Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Efeito do substituinte e do solvente no Equilibrio Conformacional de

ceto-sulfonas 4’-substituidas

Carlos Rogério Cerqueira Junior® (IC), Paulo Roberto Olivato! (PQ)*, Elisangela Vinhato® (PG), Julio

Zukerman-Schpector?(PQ), Maurizio Dal Colle® (PQ).

! |nstituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, S&o Paulo, Brasil, *e-mail: prolivat@ig.usp.br, 2Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Sdo Carlos, Sio Carlos, Brasil, 3 Dipartimento di Chimica, Universita di Ferrara,

Ferrara, Italia.

Palavras Chave: andlise conformacional, RMN, ceto-sulfonas

Introducéao

A analise conformacional das 2-fenilsulfonil-
cicloexanonas-4-substituidas fFigura 1), através de
RMN de 'H, difragdio de raios X e célculos ab initio
tem como objetivo compreender como a mudanca na
densidade eletrdnica no &tomo de enxofre ao longo da
série afeta a estabilidade relativa dos conférmeros
presentes em solucéo.

Y = H (a); NO, (b); OMe (c)

Z = H (1); t-butila (2)
Figura 1. Compostos estudados.

Resultados e Discussao

Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos em
solventes de polaridade crescente (CCl,, CDCls,
CD.Cl, e CDsCN). Empregando-se o método de Eliel*,
as proporcdes dos conférmeros axial e equatorial
foram estimadas a partir dos deslocamentos
quimicos (d e da largura a meia altura,
correspondente & soma das constantes de
acoplamento vicinais e longa distancia. Observa-se
que em solvente de baixa polaridade ha um
predominio da conformacgdo axial (65%). O aumento
da polaridade do solvente, assim como a presenca de
um substituinte atraente de elétrons (NO,), provoca
um aumento progressivo na proporgdo da
conformacdo equatorial. Deve-se ressaltar que o0s
resultados obtidos por RMN de 'H s&o concordantes
com os resultados obtidos por infravermelho?.

Os calculos ab initio (HF/6-31G**) indicaram que
para os compostos la, 1b e 1c havia uma maior
proporcdo da conformacdo axial em relacdo a
equatorial.
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Constatou-se por difracdo de raios X do derivado
2b (Figura 2) que a presenca da t-butila ndo provoca
distor¢cbes na conformagéo cadeira da cicloexanona,
de modo que se torna valido o uso dos analogos 2a,
2b e 2c como compostos de referéncia para o
método de Eliel.

A preponderéancia da conformagdo axial sobre a
equatorial deve-se a interagdo eletrostatica e orbitalar
entre 0%son € C*co), Que ocasiona um contato a
curto destes atomos em relagdo a soma dos raios de
van der Walls. Adicionalmente, a conformagéao
equatorial é desestabilizada devido a aproximacéo
entre " (soz) € 0% o), que origina um Efeito de Campo
Repulsivo entre estes atomos. No solvente de maior
polaridade (CD;CN) ocorre a minimizagdo desse
efeito repulsivo, tornando o conférmero equatorial
majoritario.

Um substituinte atraente de elétrons no anel
aromatico induz uma diminuicdo na densidade
eletrénica ao redor do grupo sulfonila, provocando um
aumento na propor¢cdo da conformagéo equatorial em
todos os solventes utilizados.
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Figura 2. Representacdo ORTEP do composto 2b.

Conclusdes

A andlise por RMN confirmou a existéncia de
equilibrio conformacional, havendo predominio da
conformacgéo axial em solvente de menor polaridade e
da equatorial em solvente de maior polaridade.
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